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La presente invention concerne des fils, fibres, filaments et/ou articles ayant une activite 
antibacterienne et antifongique comprenant du sulfure de zinc. Les fils, fibres, filaments 

5 et articles selon la presente invention peuvent notamment etre mis en ceuvre dans la 
fabrication de tout produit textile susceptible d'etre mis en contact avec des bacteries 
et/ou champignons, teis que par exemple des vetements, tapis, rideaux, literies et les 
materiaux textiles medicaux. La presente invention concerne egalement I'utilisation de 
sulfure de zinc pour la fabrication de fils, fibres, filaments et/ou articles a proprietes 

1 0 antibacterienne et antifongique. 

Dans de nombreuses applications telles que le domaine textile, on cherche a limiter le 
d§veloppement des bacteries et des champignons, dans un but de prevention des 
affections chez I'homme et pour eviter les mauvalses odeurs. Dans les secteurs 

15 medicaux, par exemple, il est igalement de grande importance de limiter ; ie 
developpement des bacteries et des champignons sur les outils de travail, s.ur les 
. materiaux de construction et sur les vetements. > 
De nombreux agents pr§sentant des proprietes biocides sont connus depuis fort 
longtemps et sont utilises dans differentes applications. Parmi ces agents, les elements.a 

20 base de m^taux tels que I'argent, le cuivre ou le zinc, d'ammonium quaternaire, ou a 
base organique comme le triclosan sont les plus connus. " '-^ 

Afin de conferer aux surfaces textiles des proprietes biocides, de nombreux apprets 
contenant des composes bioactifs ont et§ developpes. Toutefois ces apprets ont toujours 
une tenue limitee et leur effets disparaissent apres un ou plusieurs lavages. II est done 

25 dans de nombreux cas plus interessant d'introduire le principe actif directement dans 
Particle devant presenter une propriete bioactive. 

De nombreux agents antibacteriens et antifongiques commerciaux sont connus. Ces 
agents ne peuvent toutefois pas etre introduits dans des polymeres thermoplastiques. 
puisquMIs ne resistent pas aux temperatures de mises en forme de ces derniers, peuvent 
30 etre transformes a ces temperatures ou interagir avec la matrice. 

Dautres agents bioactifs pouvant etre incorpores dans des polymferes thermoplastiques 
ont ete developpes. 

La demande de brevet EP 0557880 decrit par exemple des composes S base de zinc en 
tant qu'agent antibacterien encapsul6 par un compose inorganique poreux et insoluble 
35 dans Teau. 
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Le brevet US 5690922 decrit des fibres d6odorantes comprenant en tant que 
photocatalyseur du sulfure de zinc en association avec des metaux tetravalents et 
divalents. 

Le brevet US 5180585 decrit une composition antimicrobienne comprenant des particules 
5 compos6es d'un coeur encapsule par de la silice par exemple. II est mentionne dans ce 
document que le zinc possede un pouvoir anti-microbien. 

On recherche toujours de nouveaux agents antibacteriens et antifongiques de faible coQt 
et ais6es & mettre en oeuvre dans des fils, fibres et/ou filaments notamment a base de 
matrice thermoplastique. 

10 

La demanderesse a mis en evidence que des fils, fibres, filaments et/ou articles, 
comprenant du sulfure de ziric (ZnS) dans leur matrice thermoplastique, possedent 
d'excellentes propri§t6s antibacterienne et antifongique, 

Ces proprietes antimicrobiennes sont conferees par I'ajout de sulfure de zinc comme 
15 charge minerale dans la matrice thermoplastique pour la mise en forme des fils, fibres, 
filaments et/ou articles. 

Le sulfure de zinc se disperse aisement dans la matrice thermoplastique ce qui permet 
une repartition uniforme de ce compose dans les fils, fibres, filaments et/ou articles. Le 
sulfure de zinc ne s'agglomere pas dans la matrice thermoplastique contrairement a de 
20 nombreuses particules a base de metaux connus de Tart anterieur comme agent 
antimicrobien. 

Par diffusion et migration, le sulfure de zinc est relargue a la surface des fils, fibres, 
filaments et/ou articles et entre en contact avec Tenvironnement comprenant les 
bacteries et les champignons, ce qui permet une plus longue activite antibacterienne et 

25 antifongique dans le temps. 

Lors du lavage des fils, fibres et/ou filaments, 11 se produit une legere elimination du 
sulfure de zinc en surface. Toutefois, la diffusion du sulfure de zinc dans la matrice 
thermoplastique du coeur vers la surface des fils, fibres, filaments et/ou articles permet le 
maintient constant de Tactivlte antibacterienne et antifongique. Cette activite est ainsi 

30 preservee tres longtemps en depit des lavages des fils, fibres, filaments et/ou articles. 

Le sulfure de zinc presente egalement I'avantage de resistor aux temperatures de mise 
en forme de la matrice thermoplastique. Le sulfure de zinc n*est done pas modifie ou 
alt6re a ces temperatures. 

De plus, le sulfure de zinc est inerte et ne reagit pas avec la matrice themioplastique ce 
35 qui ne cause pas de probleme de degradation, de coloration, de jaunissement des fils, 
fibres, filaments et/ou articles, contrairement aux agents anfimicrobiens de Tart anterieur, 
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comme I'oxyde de zinc (ZnO) ou Targent (Ag) par exemple. De plus, les fils, fibres, 
filaments et/ou articles comprenant du sulfure de zinc ne sont pas abrasifs. 
Le sulfure de zinc permet egalement de satisfaire les propri6tes recherchees au niveau 
du cout, de la facilite de mise en oeuvre et de rintroduction dans des matrices 
5 thermoplastiques. Le sulfure de zinc presente egalement I'avantage d'etre un bon agent 
matifiant- 

On entend par antibacterien, Paction visant a limiter, reduire ou eliminer les bacteries 
presentes dans un environnement. Par bacterie on entend les eubacteries et les 
archeobact6ries. Les eubacteries incluent les fermicutes, les gracilicutes et les ternicutes. 

10 Les gracilicutes incluent les bacteries Gram negatives telles que !es Enterobacteriaceae, 
comme par exemple Klebsiella (telle que Klebsiella pneumoniae) et Escherichia (telle que 
Escherichia coll). Les fermicutes incluent les bacteries Gram positif, telles 
Micrococcaceae, comme pas exemple les Staphylocoques (tel que Staphylococcus 
aureus) et les tiges formant des endospores incluant les bacilles (Bacillaceae) comme 

15 par exemple Bacillus circulans, Toutes ces references sont mentionnees dans le. 
Berge/s Manual of Systematic Bacteriology, Williams & Wilkens, 1st ed. Vol. 1-4. (1984).r. 
On entend par antifongique, Taction visant a limiter, reduire ou eliminer les champignonsjvA 
(mycetes) pr§sentes dans un environnement. Le terrhe Myceteae inclus Amastigomycota^-,1 
comme par exemple Deuteromycotina qui inclus les Deuteromycetes. Les^^. 

20 Deuteromycetes incluent Ascergillis {Aspergillus niger) et Candida {Candida albicans), ^ 
Par environnement, on entend tout milieu comprenant au moins des bacteries et/ou des 
champignons. L'environnement peut etre un gaz, de preference I'air. Par reduire, on 
entend diminuer la quantite de bacteries et/ou champignons presents dans 
Tenvironnement, comparee ^ la quantite presente dans I'environnement avant 

25 rintroduction de fils comprenant du sulfure de zinc. Par r6duire, on entend Egalement 
reduire le taux de croissance des nouvelles bacteries et/ou champignons dans le temps 
et dans Tenvironnement Par reduire, on entend aussi reduire le taux de reproduction des 
bacteries et/ou champignons. Par eliminer, on entend eliminer de Tenvironnement la 
majorite des bacteries et/ou champignons. c*est-a-dire tuer les bacteries et/ou 

30 champignons presents dans Tenvironnement ou les rendre inactifs. Par eliminer, on 
entend egalement prevenir ia croissance de nouvelles bacteries et/ou champignons. 

La presente invention concerne Tutilisation de sulfure de zinc dans une matrice 
thermoplastique pour la fabrication de fils, fibres, filaments et/ou articles a proprietes 
35 antibacterienne et antifongique. Le sulfure de zinc y joue le role d'agent antibacterien et 
antifongique. 
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La present© invention a pour premier objet des fils, fibres et/ou filaments ^ proprietes 
antlbact6rienne et antifonglque comprenant une matrice thermopiastique et du suifure de 
^nc. 

La proportion en poids de suifure de zinc par rapport au poids total de la composition, 
5 destinee d former les fils, fibres et/ou filaments, peut etre comprise entre 0,01 et 10 %, 
pr6f§rentiellement entre 0,1 et 7 %, encore plus pref§rentiellement entre 0,2 et 5 %, 
particuliferement entre 0,3 et 3 %. La quantite de suifure de zinc dans les fils, fibres et/ou 
filaments peut varier selon la formulation, le type de polym^re, le mode d'application. la 
nature des organismes nuisibles et I'environnement. 
10 A titre d'exemple de polym§res composant la matrice tliermoplastique, on peut citer : les 
polylactones telles que la poly(pivalo!actone), la poly(caprolactone) et les polymeres de la 
m§me famille; les poIyur6thanes obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 
1,5-naphtalene diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, 
le 2.4-toIuene diisocyanate, le 4,4'-diph§nylmethane diisocyanate. le 3,3'-dim6thyl-4,4'- 
15 diphenyl-metiiane diisocyanate, le 3,3-'dim6thyl-4,4'-biplienyl diisocyanate, le 4,4"- 
diphenylisopropylidene diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, le 3,3'- 
dim6tliyl-4,4'-diphenylm6thane diisocyanate, le 3,3"-dimethoxy-4,4'-biph§nyl diisocyanate, 
le dianisidine diisocyanate, le toluidine diisocyanate, le hexamethylene diisocyanate, le 
4,4'-diisocyanatodiphenylmethane et composes de la m§me famille et les diols a longues 
20 chaines lineaires comme le poly(tetram§thyl6ne adipate), le poly(6tliyI§ne adipate), le 
poly(1,4 -butyl^ne adipate), le poIy(6tiiylene succinate), le poly(2,3-butyl§ne succinate), 
les polyetlier diols et composes de la m§me famille; les polycarbonates comme le 
poly[methane bis(4-ph§nyl) carbonate], le poly[1.1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le 
polytdiphenylmethane bis(4-phienyl)carbonate], le poly[1.1-cyclohexane bis(4- 
25 phenyl)carbonate] et polymdres de la m§me famille; les polysulfones; les poly^thers; les 
polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide), le 
poly(hexam6thyl^ne adipamide), le poly(acide 6-aminoliexanoTque), le poly(m-xylylene 
adipamide), le poly(p-xyIylene sebacamide), le poly(2.2,2-trimethyl h§xam§tliylene 
ter^phtalamide), le poly(metaphenylene isopiitalamide), le poly(p-ph§nyldne 
30 terepintalamide), et polymeres de la meme famille; les polyesters comme le poly(6thylene 
az6late), le poly(ethylene-1,5-naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dim^thyl^ne 
terephtalate), le poly(ethyl6ne oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1.4- 
cycioiiexylidene dimethylene terephtalate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethiylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate. le polybutylene terephtalate et les polymeres 
35 de la meme famille; les poly(aryiene oxydes) comme le poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenyiene 
oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1,4-phenylene oxyde) et les polymeres de la meme famille ; 
les poly(aryiene sulfides) comme le poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la mSme 




famille; les polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolym^res comme 
Tacetate de polyvinyle, Talcool polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle 
butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- acetate de vinyle, et les 
polymeres de la meme famille; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs 

5 copolymeres comme Tacrylate de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le 
polymethylmethacrylate, le polyethyl methacrylate, le poly(n-buty! methacrylate), le 
poly(n-propyl methacrylate), le polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide 
acrylique), les copolymeres ethylene- acide acrylique, les copolymeres ethylene- alcool 
vinylique, les copolymeres de Tacrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle - 

10 styr^ne , les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate- 
butadiene-styrene, TABS, et les polymeres de la mdme famille; les polyolefines comme le 
poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le poly(ethylene) chlore basse densite, 
le poly(4-methyl-1-pentene), le poly(ethylene), le poly(styrene), et les polymferes de la 
m§me famille; les ionomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que 

15 produits de polymerisation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1;2,6- 
hexanetriol, le sorbitol, le penta§rythritoI, les polyether polyols, les polyester polyols et 
composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene 
diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4 -diphenylmethane diisocyanate, le ,d-,6- 
hexamethylene diisocyanate, le 4,4'-dicycohexylmethane diisocyanate et les competes 

20 de la meme famille; et les polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel, de 
sodium du 2, 2-bis(4-hydroxy phenyl) propane et de la 4,4-dichlorodiphenyl sulfone;. jes 
resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme Tacetate de 
cellulose, Tacetate-bulyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la 
meme famille; les silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl slloxane 

25 co-ph6nylmethyl siloxane), et les polymeres de la m§me famille; les melanges d'au moins 
deux des polymeres precedents. 

Selon une variante particuliere de Tinvention, la matrice thermoplastique est un polymdre 
comprenant des chaTnes macromoldculaires etoiles ou H, et le cas echSant des chaTnes 
macromolSculaires lineaires. Les polymdres comprenant de telles chaTnes 

30 macromoleculaires etoiles ou H sent par exemple decrits dans les documents FR 
2743077, FR 2779730, US 5959069, EP 0632703, EP 0682057 et EP 0832149. 
La matrice thermoplastique de Tinvention peut igalement §tre un polymere de type arbre 
statistique, de preference un copolyamide presentant une structure arbre statistlque. Ces 
copolyamides de structure arbre statistique ainsi que leur proc6de d'obtention sont 

35 notamment d6crits dans le document WD 99/03909. La matrice thermoplastique de 
Pinvention peut §galement etre une composition comprenant un polymdre 
thermoplastique lindaire et un polymere themnoplastique etoile, H et/ou arbre tels que 
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d§crits ci-dessus. La matrice thermoplastique de IMnvention peut egalement comprendre 
un copolyamide hyperbranch6 du type de ceux decrits dans le document WO 00/68298. 
La matrice thermoplastique de Finvention peut egalement comprendre toute combinaison 
de polymere thermoplastique 6toile, H. arbre. copolyamide hyperbranche decrit ci- 
5 dessus. 

Comme autre matrice polym6rique, on peut citer egalement par exemple la viscose, la 
cellulose et Tac^tate de cellulose. 
■ La matrice polym6rique de IMnvention peut egalement etre du type des polymeres utilises 
dans les adhisifs. tels que par exemple les copolymeres d'acetates de vinyles plastisol, 

10 les latex acryliques, les latex urethanes et les PVC plastisol, 

PrefSrentiellement, les fils. fibres et/ou filaments de la presente invention comprennent 
une matrice thermoplastique compose d*un polymere thennoplastique choisi dans le 
groupe comprenant les polyamides tels que le polyamide 6, le polyamide 6.6, le 
polyamlde 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12. 6-36, 12- 

15 12; les polyesters tels que le polyethylene terephtalate (PET), le polybutylene 
terephtalate (PBT). le polytrimethylene terephtalate (PTT); les polyolefines tels que le 
polypropylene, le polyethylene; les polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les 
polyimides; les latex tels que les latex acryliques et urethane; le chlorure de 
polyvinylidene (PVC), la viscose, la cellulose, rac6tate de cellulose; leurs copolymeres et 

20 alliages. 

Particulidrement, la matrice thermoplastique est un polymere thermoplastique choisi dans 
le groupe comprenant le polyamide 6, le polyamide 66 et le copolyamide 6/66, ou leur 
melange. Dans ce cas, La proportion en poids de sulfure de zinc par rapport au poids 
total des fils, fibres ou filaments est preferentiellement comprise entre 0.1 et 5 %, encore 
25 plus preferentiellement entre 0,3 et 3 %. 

Le sulfure de zinc peut se presenter sous la forme de particules. Preferentiellement, les 
particules de sulfure de zinc ont un diametre compris entre 0,1 et 0.5 |jm, 
particulierement un diametre d*environ 0,3p.m. 

Preferentiellement, les fils, fibres et/ou filaments de la presente invention comprennent 
30 exclusivement du sulfure de zinc en tant qu'agent antlbacterien et antifongique. 
Toutefois, le sulfure de zinc peut etre utilise en association avec au moins un autre agent 
anti-microbien tels que par exemple Targent, I'oxyde d'argent, un halogenure d'argent. 
roxyde de cuivre (1), I'oxyde de cuivre (II), le sulfure de cuivre, Toxyde de zinc et le 
silicate de zinc, Thomme du metier etant a meme de choisir la nature et la proportion 
35 d'agent antimicrobien selon I'utilisation, le mode d'application, la nature des organismes 
nuisibles, la nature des fibres, fils. filaments et/ou articles et Tenvironnement. 
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Le sulfure de zinc introduit dans la matrice thermoplastique est preferentiellement ni 
enrobe ni encapsule. Toutefois, il peut 6galement etre enrob6 et encapsule, enrobe et 
non-encapsul§, non-enrobe et encapsule. ou encore non-enrobe et non-encapsule. Le 
sulfure de zinc peut etre enrobe ou encapsule par au moins un des composes suivant : ia.^ 
5 sUice, ralumine, le phosphate d'aluminium et les derives de Tacide sllicique (silicate) 
comme par exemple le borosilicate et I'aluminosilicate. 

Les fils, fibres et/ou filaments de la presente invention peuvent aussl contenir tous les 
autres additifs pouvant etre utilises, par exemple des charges de renfort, des 
ignifugeants. des stabilisants aux UV, a la chaleur. des matifiants tels que le dioxyde de 
1 0 titane. 

Tous les traitements classiques dans le domaine textile peuvent etre appliques aux fils. 
fibres et filaments de Tinventlon, tels que par exemple Tetirage, la texturation et la 
teinture. 

La presente invention concerne aussi un article a proprietes antibacterienne et 
15 antifongique obtenu au moins a partir de fils, fibres ou filaments tel que defmi 
precedemment. S 
De tels articles peuvent etre obtenus notamment a partir d'un seul type de fils, fibres, 
filaments ou au contraire a partir d'un melange de fils, fibres, filaments de types 
differents. L'article comprend au moins en partie des fils, fibres, filaments selp.n 
20 invention. Pour un type donne de fils, fibres, filaments, par exemple des fils, fibres, 
filaments ne contenant pas de sulfure de zinc, des fils, fibres ou filaments de natu;:jes 
differentes peuvent etre utilises dans Particle de rinvention. 
Comme articles, on peut citer par exemple des articles tisses, non tiss§s, tricotes. 
La presente invention concerne 6galement des articles composites a proprietes 
25 antibacterienne et antifongique comprenant au moins un article selon rinvention. 

Les articles composites sont des articles a plusieurs composants. Ces composants 
peuvent etre par exemple des fibres courtes, des supports, des articles obtenus a partir 
de fils, fibres, filaments tels que des articles non tisses. 

Dans le cadre de invention, au moins un des composants de Tartlcle textile composite 

30 comprend du sulfure de zinc. 

Les fils, fibres, filaments, articles et/ou articles composites peuvent Stre mis en ceuvre 
dans la fabrication de tout produit susceptible d'etre en contact avec des bacteries et/ou 
champignons, tels que par exemple les moquettes, les tapis, les revetements 
d'ameublement, les rev§tements de surface, les canapes, les rideaux, la literie, les 

35 matelas et oreillers, les vetements et les materiaux textiles medicaux. 
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La pr6sente invention conoerne 6galement un proc6cl§ de fabrication de fits, fibres et/ou 
filaments d propri6t6s antlbact6rienne et antifongique consistant & filer une composition 
comprenant une matrlce themioplastique et du sulftjre de zinc. 

Les compositions comprenant une matrlce themioplastique et du sulfure de zinc selon 
6 I'inventlon sont de pr§f6rence r6alls6es par Introduction du sulfure de zinc dans le 
polym^re fondu dans un disposltif de melange, par exemple en amont d'un dispositif de 
filage. Elles peuvent §galement §lre realis§es par introduction du sulfure de zinc dans 
une solution de polymfere, par exemple en amont d'un dispositif de filage par vole 
humide. Les compositions peuvent 6galement §tre realis^es par introduction du sulfure 
10 de zinc avant la polymerisation (avec les matiferes premidres) et/ou au cours de la 
polymerisation de la matrice thermoplastique. 

Les compositions peuvent §tre mises en fonne de fils fibres et/ou filaments, directement 
apr§s la polymdrisatlon, sans Stapes intemnedialres de solidification et de refonte. Elles 
peuvent aussi Stres mIses en fomne de granules, destines a subir une refusion pour mise 
15 en forme definitive ultSrieure, par exemple pour la fabrication d'articles moules ou pour la 
fabrication de fils fibre ou filaments. 

Tous les precedes de filage en fondu peuvent etre utilises. Les filaments peuvent §tre 
etlr§s, sous forme d'un fil multifilamentaire ou d'un m^che. en une 6tape continue ou en 
reprise, et subir divers traitements: ensimages, texturation et.ou fixation. 

20 Pour la fabrication de fils multifilamentaires, on cite en particulier les precedes de filage 
haute Vitesse, a vltesse de filage superleure a 3500 m/mln. De tels precedes sont 
souvent designes par les tenres suivants: POY (partialy oriented yarn), FOY (fully 
oriented yam). FBI (fliage-etirage-integre). Ces fils peuvent de plus etre textures, selon 
I'usage auquel ils sont destines. Les fils obtenus par ces precedes conviennent tout 

25 particulierement ^ la realisation de surfaces textiles, tissees ou tricotees. 

Pour la fabrication de fibres, les filaments peuvent par exemple etre reunis sous forme de 
meche ou de nappe, directement apres le filage ou en reprise, etires, textures et coupes. 
Les fibres obtenues peuvent etre utilisees pour la fabrication de non tisses ou de files de 
fibres. 

30 Les compositions peuvent egalement etre utilisees pour la fabrication de cable flock. 

Les fils, fibres et filaments, et les articles obtenus a partir des fils, fibre et filaments 
peuvent §tre teints. On cite en particulier les precedes de teinture en bain ou par jets. Les 
teintures preferees sont les teintures acide, metalliferes ou non metalliferes. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
1) Preparation des echantillons 

Un polyamide 66 standard ayant une viscosite relative de 2.6 (mesure a 1 g/100 mL dans 
96% d'acide sulfurique a 25°C) est s§che d'une maniere conventionnelle pour obtenir 

5 une humidite residuelle de 0,09%. 11 est ensuite reduit en poudre et melange avec 2% de ^ 
poudre de ZnS (Sachtolith HD-S from Sachtleben - Germany). Le melange resultant est 
fondue dans une extrudeuse et file dans une filiere poss6dant 10 trous de flli^re. errant 
ainsi 10 filaments qui sont refroidis par soufflage (20°C, humidite relative 66%). Les 
filaments sont alors r^unis et huil§s avec une emulsion standard a 8,6% stocke sur un 

10 tube a 4200 m/min. Le tils resultant partiellement oriente (POY), ayant un titre global de 
42 dtex, est alors tricote par une machine conventionnelle pour obtenir un article {une 
chaussette). Cet article est alors sujet ^ un cycle de teinturedans les conditions 
suivantes : 

- desensimage d eo^C pendant 20 min avec 1 g/L d'un detegent anionique (Inyatex 
1 5 CRA de CIBA) et 1 g/L de carbonate de sodium. ,5. 

- Teinture en bain ouvert (volume 7 L), en chauffant de 1,6°C/min, puis en maintenant 
45 min a 98''C. La recette contient 1% de Nylosan Bleu NBLN (CLARIANT), 1%^de 
Sandogen NH (egalisateur de CLARIANT), 1 g/L de Sandacid VA (donneur d'acide 
de CLARIANT) et 0,5 g/L d'ac6tate de sodium. r. 

20 Un article obtenu sans addition de ZnS a egalement ete fabrique dans les mernes 
conditions en tant qu'echantillon temoin pour les tests antibacterien et antifongiques.*. 

2) Test antibact^rien 

L'activite antibact§rienne est mesurde selon la norme JIS L 1902 : 1998, en sulvant le 
25 mode operatoire particulier du Laboratoire d'Hygiene et de Biotechnologie du Hohenstein 
Institut (Allemagne) : 

on utilise les bact§ries Staphylococcus aureus ATCC 6538P et Klebsiella 
pneumoniae DSM 789, initialement maintenue a I'etat sec et congel6. Les cultures sont 
inoculees sur une base nutritive (LABS, LabM), et incub§es d 37°C pendant 48 heures. 

30 Les bacteries sont ensuite transferees dans des erlenmeyers de 250 ml, sur une base 
nutritive (LAB14, LabM) et incubees S 37''C pendant 18 heures. On dilue la culture d 
1/200 avec une solution saline isotonique (NaCI 0,85% polds + 0.05% Tween 80), de 
fapon a ce que la suspension comprenne environ 10^ bacteries par ml. 

Les tests sont effectuis sur des surfaces tricotees de 18 mm sur 18 mm. On utilise 

35 autant de surfaces que nicessaires pour absoriaer exactement 0,2 ml de suspension. 
Les echantillons testes sont un echantillon temoin et un 6chantlllon selon I'invention. 
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Les surfaces sont plac6es dans des bouteilles de 30 ml. On prepare six bouteilles 
comprenant des echantillons temoln et trois bouteilles pour rechantlllon selon invention 
a tester. Les bouteilles sont couvertes d'un film, et steriiisees a 12rc pendant 15 
minutes. 

5 On inocule les bacteries aux 6chantillons compris dans les bouteilles avec les 0,2 ml de 
la suspension de bacteries, en prenant soin de ne pas mettre en contact la suspension 
avec les parois de la bouteille. Immedlatement apres IMnoculatlon, on ajoute 20 ml d'une 
solution isotonlque Tween 80 (0,2% en poids) a trois des bouteilles contenant 
rechantlllon temoin, on les ferme a I'aide d'un bouchon sterile, et on les agite pendant 30 

10 secondes. On denombre ensuite le nombre de bacteries. 

On place les autres bouteilles dans un dessiccateur, et on laisse incuber les bacteries 
pendant 18 heurs a 37**C. Apres incubation le nombre de bacteries est compte. de la 
meme maniere que le nombre de bacteries au temps zero. 
On determine en particulier les quantltes suivantes : 

15 A = nombre moyen de bacteries actives immediatement apres rinoculation sur 

rSchantillon temoin 

B = nombre moyen de bacteries actives apres 18 heures dincubation sur 
rechantlllon temoin 

C = nombre moyen de bacteries actives apres 18 heures d'incubation sur 
20 Techantillon selon Tinvention (avec ZnS) 

F = facteur de croissance = Log(B) - Log(A). Le test est juge valide si F > 0 ± 0,5 

S = activite specifique = Log(B) - Log(C) 

Cfu (colony forming unit) : unite formant une colonie 

25 Les resultats sont resumes dans les tableaux 1 et 2. pour les bacteries Gram + et Gram 



Tableau 1 

Staphylococcus aureus (Gram +) : Souche ATCC 6538P 





Echantillon 1 
(cfu) 


Echantillon 2 
(cfu) 


Echantillon 3 
(cfu) 


Riloyenne 
(cfu) 


Riloyenne 
(Log cfu) 




T§moin 0 h 


.4,50x10^ 


3,60x10^ 


4,50x10" 


4,20x10" 


5,62 




Temoin 18 h 


4,64x10^ 


8,39x10^ 


8,70x10^ 


7.25x10" 


5.86 


F = 0,24 


Test 18 h 


<20 


4.07 xlO^ 


<20 


1,36x10^ 


2.13 


S = 3,87 
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Tableau 2 

Klebsiella pneumoniae (Gram -) : Souche DSM 789 





Echantillon 1 
(cfu) 


Echantillon 2 
(cfu) 


Echantillon 3 
(cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne . 
(Log cfu) 




Temoin 0 h 


2.15x10= 


6,70x10= 


7,40x10* 


6.42x10'' 


5,73 




T6moin 18 h 


3.58x10^ 


4,00 X 10^ 


4,28 X 10^ 


3.95x10^ 


7,60 


F = 1.86 


Test 18 h 


2,28x10^ 


2,71 X 10^ 


2,76 X 10^ 


2.58 X 10' 


7,41 


S = 0.18 



AinsI, il apparatt que les articles obtenus d partir de fils comprenant du ZnS presentent 
5 une forte activity antibacterienne sur les bacteries Gram+ et Gram-. 



3^ Permanence de ractivit6 antibactferienne aores lavages 

Les deux 6chantillons (temoin et selon invention) prepares precedemment sent laves 30 
fois selon la norme EN 26330 - protocole 5A : la temperature de lavage est 40*^0, le 
10 detergent utilis6 est sans « blanchlsseur optique » et la machine utilisee est une machine 
domestique standard. Les 6chantlllons sent seches a temperature ambiante. 

L'activit§ antibacterienne est ensuite de nouveau mesuree selon la meme methodologfe 
que pr6c§demment. Les resultats sont rassembles dans les tableaux 3 et 4. - 
15 ^ 

Tableau 3 

Staphylococcus aureus (Gram +) : Souche ATCC 6538P I- 





Echantillon 1 
(cfu) 


Echantillon 2 
(cfu) 


Echantillon 3 
(cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




T6moin 0 h 


3.40x10^ 


3.10x10^ 


3.80x10^ 


3,43 X 10* 


5,54 




T6moin 18 h 


8,10x10^ 


<20 


<20 


2,71 X 10^ 


2,43 


F = -3.1 


Test 18 h 


<20 


<20 


<20 


<20 


0,01 


S = 2,42 



Tableau 4 

20 Klebsiella pneumoniae (Gram -) : Souche DSM 789 





Echantillon 1 
(cfu) 


Echantillon 2 
(cfu) 


Echantillon 3 
(cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




Temoin 0 h 














Temoin 18 h 


3,00 X 10^ 


2,70x10' 


2,30x10^ 


1,77x10'' 


7,25 




Test 18 h 


1,10 X 10® 


1,10x10* 


2,30x10^ 


1,50x10* 


6.18 


S= 1.07 



Ainsi, il apparait que les articles obtenus a partir de fils comprenant du ZnS pr6sentent 
une forte activite antibacterienne sur les bact6ries Gram+ et Gram-, m§me aprfes 30 
lavages. 
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4\ Test antifonqique 

L'§valuation de I'activlte antifongique (antimycoslque) est mesur6e selon la norme ASTM 
E 2149-01 (shake flask test), en suivant le mode operatoire adapte par le Laboratoire 
5 d'Hyglene et de Btotechnologie du Hohenstein Institut (Allemagne) pour les 
champignons. 1 g de produit a tester est mis en contact avec 70 ml d'une solution de seis 
miniraux et 5 ml d'une suspension d'asperglllus niger § 1 - 3 10^ CFU/ml dans un 
erlenmeyer de 250 ml. La solution de sels min§raux a et6 pr6alablement pr6paree avec 
la composition exacte suivante : 



NaNOs 


2,0 g 


KH2PO4 


0.7 g 


K2HP04 


0.3 g 


KCI 


0,5 g 


MgS04 X 7 H2O 


0,5 g 


FeS04 X 7 H2O 


0,01 g 


H2O 


1000 ml 


TWEEN 80 


0,1 g 



Un erlenmeyer est realise de maniere similaire avec 1 g de I'echantillon temoin. Les 
erienmeyers sont agites a 300 mouvements par minute a temperature ambiante. Un 
20 denombrement des bacteries est effectue apres 0 et 3 jours d'incubation. 
On d6finit un taux de reduction R de la manidre suivante : 
R = 100x(B-A)/B 

A = cfu par millilitre pour I'erlenmeyer contenant I'echantillon apres 3 jours de 
contact. 

25 B = cfu par millilitre pour Terlenmeyer avant le contact avec Techantillon (temps 0) 

Les resultats sont mentionn^s dans le tableau 5 : 

Tableau 5 

30 Aspergillus niger "von Thieghem" : Souche ATCC 6275 (DSM 1957) 





Temps 0 
(cfu/ml) 


Temps 3 jours 
(cfu/ml) 


R 


T6moin 


> 1.00x10^ 


1,90 X 10® 


R = - 90% (augmentation) 


Test 


8,00 X 10^ 


1,00 X lO'* 


R = 99 % (reduction) 



Ainsi, II apparatt que les articles obtenus ^ partir de fils comprenant du ZnS pr6sentent 
une forte activite antifongique. 



13 



Preparation de bobines de ftis et caracterisation 
Uindice de jaune et la degradation de la matrice polyamide a ete comparee sur des fils 
comprenant du ZnS et des fils comprenant du ZnO. 
5 Le polyamide 66 (PA66) mis en oeuvre est un polyamide ne comprenant pas de dioxyde 
de titane. de viscosite relative de 2,5 (mesuree ^ une concentration de 10 g/l dans de 
Tacide sulfurique ^ 96%). 

L'incorporation du ZnS ou du ZnO dans le PA66 se fait par melange. Le melange est 
seche 20h a lOO^'C sous vide de 50 mbars environ puis introduit dans un dispositif 

10 d'extrusion double vis qui assure le melange en phase fondue. Le taux d'incorporation de 
ZnS ou du ZnO, mentionn6 dans la tableau suivant. est calcule par rapport au poids total 
de la composition. II est ensuite precede au filage du melange fondu avec une 
temperature en tete de filiere adequate permettant Tobtention d'un fll (les temperatures 
de filages sont mentionnes dans le tableau suivant) et une vitesse au premier point 

15 d'appel de 4200 m/min, de maniere a obtenir un fil continu multifilamentaire de 42:.dtex 
pour 10 filaments. Le multifilament ou fil est constitu§ de 10 brins (la filiere est constituee 
de 10 trous de 0.38mm) et le diam^tre tf un brin est d'environ 20 pm. 
Les fils obtenus ont 6te caract§rises par une mesure de la masse moieculaire ^e la 
matrice polyamide par GPC (chromatographie par permeation de gel) dan^, le 

20 dichloromethane apres derivatlsation avec Tanhydride trifluoroacetique, par rapport a des 
solutions 6taIons de polystyrene (PS). La technique de detection utilis§e e^t la 
refractom§trie..La masse moieculaire de la matrice est estimee comme le maximum du 
pic refractometrique. 

Les fils ont ete egalement caracterises par une mesure d'indice de jaune selon la norme 
25 Yl DIN 6167 (source illuminant D65). 

Les r^sultats sont report^s sur le tableau 6 : 



Tableau 6 



Composition 


Temperature de 
filage ("C) 


indice de Jaune 


GPC 
(g/mol equiv. PS) 


PA 66 temoin 


283 


8,7 


65 000 


PA 66 + 0,24% ZnS 


283 


9.4 


65 000 


PA 66 + 0,5% ZnS 


283 


9.2 


67 000 


PA 66 + 0,2% ZnO 


280 


13,5 


56 000 


PA 66 + 0,5% ZnO 


271 


14.8 


52 000 
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Ainsl. le ZnS pr6sente dans des fils des capacit6s bien plus nteressante que le ZnO en 
mati^re de r§sistance au jaunissement et de preservation de la matrice polyamide. 
Le ZnS est par consequent plus apte S Stre introduit dans des matrices thermoplastiques. 
pour I'obtention de fils. par rapport au ZnO connu pour ses propri§t§s antimicroblennes. 
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REVENDICATIONS 

1. Fils, fibres ou filaments a propriet6s antibacterienne et antifongique comprenant au 
5 moins une matrice thermoplastique et du sulfure de zinc. 

2. Fils, fibres ou filaments selon la revendication 1 , caracterise en ce que la proportion en 
poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition destine a former des 
fils, fibres ou filaments est comprise entre 0,01 et 10 %. 

10 

3. Fils, fibres ou filaments selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
proportion en poids de sulfijre de zinc par rapport au poids total de la composition destine 
a former des fils, fibres ou filaments est comprise entre 0,2 et 5 %, 

15 4. Fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que la matrice thermoplastique est un polymere thermoplastique choisi dans le 
groupe comprenant les polyamides tels que le polyamide 6. le polyamide 6.6, le 
polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6. 6-10, 6-12, 6-36, 12- 
12; les polyesters tels que le PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le 

20 polypropylene, le polyethylene; les polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les 
polyimides; les latex tels que les latex acryliques et urethane; le PVC, la viscose, la 
cellulose, Tac^tate de cellulose; leurs copolymeres et alliages. 

5. Fils, fibres ou filaments selon !a revendication 4, caracterise en ce que la matrice 
25 thermoplastique est un polymere thermoplastique choisi dans le groupe comprenant le 

polyamide 6, le polyamide 66 et le copolyamide 6/66, ou leur melange. 

6. Fils, fibres pu filaments selon la revendication 4, caracterise en ce que la proportion en 
poids de sulfure de zinc par rapport au poids total des fils, fibres ou filaments est 

30 comprise entre 0.3 et 3 %. 

7. Fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 S 6, caracteris6 
en ce que le sulfure de zinc est enrob§ et/ou encapsule. 

35 8. Article a propriet^s anfibacterienne et antifongique au moins obtenu a partir de fils, 
fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 
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9. Proc6d6 de fabrication de fils. fibres ou filaments d propriet^s antibact§rienne et 
antifongique consistant a filer une composition comprenant una matrice themnoplastlque 
et du sulfure de zinc. 

10. Utilisation de sulfure de zinc dans une matrice tlnemioplastique pour la fabrication de 
fils, fibres, filaments ou articles ii propri6t6s antibact^rienne et antifongique. 
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